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© Verfahren zur Herstellung von Polyoiefinen. 

© Polyolefine mit einer Molmassenverteilung Mw/M n £ 3, die monomodal, bimodai Oder multimodal sein kann, 
erhalt man durch Polymerisation Oder Copolymerisation von Olefinen, wobei ein Katalysatorsystem bestehend 
aus einem Aluminoxan und einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) verwendet wird, wobei die Ober- 
gangsmetallkomponente aus mindestens einem Zirkonocen der Formel I und mindestens einem Zirkonocen der 
Formel ia 
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m oder alternativ aus mindestens 2 Zirkonocenen der Formel I besteht. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter Molmassenver- 
teilung und hohem Molekulargewicht. 

Von Metallocenkatalysatoren in Verbindung mit Aluminoxanen ist bekannt, daB sie define zu Polyolefi- 
nen mit enger Molmassenverteilung (lvVM n von 2-3) polymerisieren konnen (J. Polym. Sci, Pol. Chem. Ed. 
5 23 (1985) 2117; EP-A 302 424). Solche eng verteilten Polyolefine eignen sich beispielsweise fur Anwendun- 
gen im PrazisionsspritzguB, SpritzguB allgemein und fur die Faserherstellung. Fur zahlreiche Anwendungen 
wie beispielsweise Tiefziehen, Extrudieren, Hohlkorperblasformen sowie fur die Herstellung von Polyolefin- 
schaumen und Folien werden breitere oder bimodale Molmassenverteilungen gefordert. 

Fur Polyethylen wurde vorgeschlagen, solche Produkte durch Verwendung von zwei oder mehr 
w Metallocenkatalysatoren bei der Polymerisation zu realisieren (EP-A 128 045); die beschriebenen Systeme 
sind jedoch achirale Katalysatoren und wOrden bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen 
liefern. Ataktisches Polypropylen ist als Konstruktionswerkstoff jedoch ungeeignet. 

Die Herstellung von Stereoblockpolypropylen mit MJM n von 13-15 ist aus DE-OS 3 640 924 bekannt. 
Diese Katalysatorsysteme sind ebenfalls nicht geeignet, Polyolefine hoher Taktizitat zu bilden. Ferner sind 
75 die bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen realisierbaren Aktivitaten der Metallocene und die 
Molmassen der Polymerprodukte zu gering. DarOberhinaus liefern die vorgeschlagenen Katalysatoren bei 
solchen Polymerisationstemperaturen nur ataktisches Polymer. 

In der EP-A 310 734 werden Katalysatorsysteme bestehend aus einer Mischung eines Hafnocens und 
eines Zirkonocens zur Herstellung von Polypropylen vorgeschlagen. Die Produkte haben breite bis bimoda- 
20 le Verteilungen mit Mw/M n von 3,7 bis 10,3. 

Unter Verwendung nur eines Hafnocenkatalysators wird bei einer bestimmten Polymerisationstempera- 
tur gemaB EP-A 355 439 breitverteiltes Polypropylen erhalten. 

Syndiotaktisches Polypropylen mit breiter Verteilung wird in der EP-A 387 691 (lvVM n bis 6,4) bei 
Verwendung eines Hafnocens beschrieben. 
25 Gemeinsame Nachteile dieser Verfahren sind die fUr industrielle Anwendungen zu hohen Kosten fOr die 
Hafniumkataiysatoren in Verbindung mit ihrer niedrigen Polymerisationsaktivitat, die zusatzlich eine umfas- 
sende kostenintensive Reinigung des hergestellten Polymers von Katalysatorresten (hohe Restaschenge- 
halt) erforderlich macht. 

In EP-A-0 516 018 wird die Verwendung von zwei Zirkonocenen zur Herstellung von Polymeren mit 
30 breiter Molmassenverteilung beschrieben. Die dort beschriebenen Metallocene besitzen jedoch Defizite in 
Polymerisationsaktivitat und erreich barer Molmassen ho he bei technisch relevanten Polymersationstempera- 
turen Uber 50° C. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem und ein Verfahren zu finden, mittels dessen 
Polyolefine mit breiter, bimodaler oder multimodaler Verteilung hergestellt werden konnen, welches die aus 

35 dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. 

Insbesondere sollte das neue Verfahren die aufgrund niedriger Polymerisationsaktivitat auftretenden 
hohen Restaschegehalte vermeiden und die Herstellung von hochmolekularen Polymerformmassen ermogii- 
chen, die beispielsweise fur die Produktion von gepreBten Platten Oder extrudierten Platten und Rohren 
sowie fUr das Hohl- und GroBhohlkorperblasformen benotigt werden. Bevorzugte Einsatzgebiete fOr solche 

40 Polymere mit geringer FlieBfahigkeit sind beispielsweise blasgeformte Koffer mit Filmscharnieren, Kontur- 
verpackungen, Stanzplatten, HeiBwasserbehalter, Abwasser- und HeiBwasserrohre, Druckrohre, Filterplatten, 
Warmetauscher, Vollstabe oder Kfz-Teile wie Bremsflussigkeits- und KUhlwasserbehalter. Im Bereich der 
Folienanwendungen werden solche Formmassen fOr reiBfeste BOPP- Folien verwendet. 

Oberraschend wurde gefunden, dafi die Nachteile des Standes der Technik vermieden werden konnen, 

45 durch Verwendung eines Katalysatorsystems bestehend aus mindestens zwei stereorigiden Zirkonocenen, 
von denen mindestens eines am Sechsring substituierte Indenylliganden aufweist, und einer Aluminiumver- 
bindung als Cokatalysator. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins mit einer Molmassenvertei- 
lung Mw/Mn £ 3,0, die monomodal, bimodal oder multimodal sein kann, durch Polymerisation oder 

50 Copolymerisation eines Olefins der Formel R a CH = CHR b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie 
verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden konnen, bei einer Temperatur von 50 bis 200 *C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines 
Katalysators, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan der 

55 Formel II 
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fUr den cyclischen Typ, wobei in den Formeln It und III die Reste R gleich oder verschieden sein konnen 
20 und eine Ci-C6-Alkylgruppe, eine Ci-C6-Fluoralkylgruppe, eine C6-Ci8-Arylgruppe, eine Ci-C6-Fluoraryl- 
gruppe Oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahi von 0 bis 50 ist, Oder anstelle des Atuminoxans 
aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AlR 3 
besteht, dadurch gekennzeichnet, da6 als Obergangsmetallkomponente mindestens ein Zirkonocen der 
Formel I und mindestens ein Zirkonocen der Formel la Oder alternativ mindestens 2 Zirkonocene der 
25 Formel I verwendet werden, 
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, worm 
R 1 und R 2 



R 3 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci- 
Cio-Alkoxygruppe, eine C6-6io-Arylgruppe, eine C6-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-C10-AI- 
kenylgruppe, eine Cz-C+o-Arylalkylgruppe.eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, eine Cs-C4o-Ary- 
lalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine 
C6-Cio-Arylgruppe, eine C2-Cio-Alkeny1gruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C40- 
Alkyloxygruppe, eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe, einen -NR2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiRa 10 , 
-SiR3 10 oder -PR2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe 
oder eine C6-Cio-Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe, eine C6-C3o-Fluora- 
rylgruppe, eine Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe p eine C7-C4o-Arylalkyl- 
gruppe, eine C8-C4o-Arylaikenylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, einen -NR2 10 . -OR 10 , 
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-SFTVOSiFV 0 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine Ci- 
Cio-Alkylgruppe Oder eine Cs-Cio-Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R 4 pro 
Indenyring von Wasserstoff verschieden ist, Oder zwei oder mehr Reste R 4 ein Rings- 
ystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, 

gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die haloge- 
niert sein kann, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe ( eine C7-C*o-Aryial- 
kylgruppe, eine CyUo-Alkyloxygruppe, eine Cs-C+o-Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , 
-OR 10 , -SR , -OS1R3 10 , -SiFfe 10 oder -PR2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine Ci-Cio-A(kylgruppe oder eine C6-Cio-Arylgruppe ist, 

R n R n 
M 1 -(CR 2 13 )- . -oV-0 



= BR 11 , = AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, = S02, = NR 11 , = CO, =PR 11 oder = P(0)R 11 ist, 
30 wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine 
Ci-C2o-Alkylgruppe, Ci-C2o-Fiuoralkylgruppe, eine Ce-C3o-Arylgruppe, eine C6-C3o-Fluorarylgruppe, eine 
Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C^-C^o-Alkenylgruppe, eine Cy-C^o-Arylalkylgruppe, eine Ca-C4o-Arylalkenyl- 
gruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
35 M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20- 
Alkylgruppe, C1 -C2o-Fluoralkylgruppe, eine C6-C 3 o-Arylgruppe, eine C6-C 3 o-FIuorarylgruppe, eine C1-C20- 
Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-CUo-Arylalkenylgruppe, 
eine Cz-C+o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
40 bilden, 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, 

weicher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 
m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 
Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom 
45 oder Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-C10-, vorzugsweise 
Ci-C3-Alkylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-Ca-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs- 
Arylgruppe, eine Ce-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Aryloxygruppe, eine C2-Cio- t vorzugsweise C2-C4-Alkenyl- 
gruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Ci2-Alkylaryl- 
60 gruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise Cs-Ci2-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R 3 ist Wasserstoff, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder Bromatom, eine C1-C10-, 
vorzugsweise Ci-C4-Alkylgruppe t die halogeniert sein kann, eine Cs-Cio -.vorzugsweise Ce-Cs-Arylgruppe, 
eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Cio-Arylalkylgruppe, eine 
C 7 -C4o-, vorzugsweise C 7 -Ci2-Alkylarylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylaikenylgruppe, ei- 
55 nen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR3 10 , -OR 10 , -SiR3 10 oder -PR2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise 
Chloratom, oder eine Ci-Cto-, vorzugsweise Ci-C3-Alkylgruppe oder Cs-Cio-, vorzugsweise CG-Ca-Aryl- 
gruppe ist, besonders bevorzugt ist R 3 Wasserstoff. 
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Die Reste R 4 sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkylgaippe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise Ci -Cio-Fluoralkyl- 
Gruppe, eine C6-C30-, vorzugsweise Cs-Cao-Arylgruppe, eine C6-C3o-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine 
Cs-C2o-Fluorarylgruppe, eine C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C20-. vorzugsweise C2- 
5 Cio-AIkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C2o-Arylalkylgruppe. eine C8-C40-, vorzugsweise Cs- 
C22-Arylalkenylgruppe Oder eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C2 2 -Alky larylgruppe, einen -NR2 10 , -SR 10 , 
-OSiR3 10 , -OR 10 , -SiR3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, Oder eine 
C1-C10-, vorzugsweise C1 -C3-Alkylgruppe oder Cg-Cio-» vorzugsweise Cs-Cs-Arylgruppe ist, wobei minde- 
stens ein Rest R* pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, oder zwei oder mehr Reste R 4 ein 
70 Ringsystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, welches ein- oder mehrkernig ist. 

R 5 und R 6 sind gleich oder verschieden und bedeuten, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- 
oder Bromatom, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-CVAIkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Ce-Cio-, 
vorzugsweise Ce-Cs-Arylgruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugs- 
weise C7-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C1 2 -Alky larylgruppe, eine C8-C40-, vorzugs- 
75 weise C8-Ci 2 -Arylalkenylgruppe, einen -NR2 10 , -SR 10 , -OSiRs 10 , -OR 10 , -SiRa 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 
ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-C3-Alkylgruppe oder Ce- 
C1 0-, vorzugsweise C6-Cs-Arylgruppe ist. 

R 7 ist 

20 

-ML , , -M'-tCR^ 3 )- , -0-M 1 -0- , 

25 Rl« i 12 R 1 2 R 12 R 1 2 



R n R 1 1 

R 12 R 12 



35 =BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S02, =NR 11 , =CO, =PR 11 oder =P(0)R 11 , 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1- 
C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkylgruppe, eine C1 -C2o-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise Ci-Cio-Fluoralkylgrup- 
pe, eine C6-C30-, vorzugsweise C6-C2o-Arylgruppe, eine Ce-Cso-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine Cg- 
C2o-Fluorarylgruppe, eine C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C20-, vorzugsweise C2- 

40 Cio-AIkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C2o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C+o-, vorzugsweise Cs- 
C22-Aryla!kenylgruppe Oder eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C2 2 -Alky larylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 
oder R 11 und R 13 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
M 1 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 
R 7 ist vorzugsweise =CR 11 R 12 , =SiR 11 R 12 . =GeR 11 R 12 , -0-, -S-, =SO, =PR 11 oder =P(0)R 11 . 

45 R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C20-, 
vorzugsweise C1 -C1 o-AJkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralkylgnjppe, vorzugsweise Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, 
eine C6-C30-, vorzugsweise Cs-C2o-Arylgruppe, eine Cs-Cso-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine Ce-C^o- 
Fluorarylgruppe, eine C1-C20-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-C20-, vorzugsweise C2-C10- 
Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -C2o-Arylalkylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise C8-C22- 

50 Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C22-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 8 und R 9 
bilden jeweiis zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 , wobei m plus 
n null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 ist 

Bevorzugt sind R 14 und R 15 Fluorenyl, Indenyl und Cyclopentadienyl, wobei diese Grundkorper noch 

55 zusatzliche Substituenten in der Bedeutung von R 4 tragen konnen. Im Falle eines Indenylgrundkorpers darf 
der Sechsring jedoch keine Substituenten enthalten, die von Wasserstoff verschieden sind, falls der 
Funfring in 2-Stellung (benachbart zur Brucke -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR a R 9 )-) einen von Wasserstoff verschiede- 
nen Rest R s bzw. R 6 tragt. 
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Somit sind die besonders bevorzugten Metal locene solche, bei denen In Formel I, R 1 und R 2 gleich 
Oder verschieden sind und Methyl Oder Chlor, R 3 Wasserstoff, und R 7 einen Rest 



R 1 1 R n 



i I 
-C- oder -S i - 

R 12 R 1 2 



und n plus m null oder 1 bedeutet; insbesondere solche Verbindungen der Formel I, bei denen die 

Indenylreste in 2,4-, 2,5-, 2,4,6-, 2,4,5-, 2,4,5,6- und 2,5,6-Stellung substituiert sind, wie z.B.: 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1 -indenylJZrCb 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)2rCl2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenylJZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenylJZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-1 -indenylJZrCb 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -IndenylJZrCb 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl2 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenylJZrCb 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-lndenyl)ZrCl 2 

Dimethylsilandiyibis(2-methyl-4-isopropyl-1 -indenylJZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-1 -indenyOZrCb 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyM -indenylJZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethy 1-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiy lbis(2-methy l-4-ethyl-1 -indenylJZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCl2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenylJZrCb 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1 -indenylJZrCb 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenylJZrCb 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenylJZrCb 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenylJZrCb 

1 ,2-Butandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)-ZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenylJZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2-methyi-5-isobutyl-1 -indenylJZrCb 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1 -indenylJZrCb 

Dimethylsi!andiylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)ZrCb 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-1 -indenylJZrCb 

und die in den Ausfuhrungsbeispielen aufgefiihrten Verbindungen. 

Die besonders bevorzugten Metailocene der Formel la sind solche bei denen R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und Methyl oder Chlor, 
R 7 einen Rest 

R n R n R 1 1 

i I i 

-Si-, -C- •<■•«• -Ge - , 

R 1 2 R 1 2 R 12 
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n + m null Oder 1 und 

R H und R 15 gleich Oder verschieden sind und Fluorenyl, Indenyl Oder ein substituiertes Cyclopentadienyl 
bedeuten. Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel la sind die in den AusfUhrungsbeispielen 
aufgefuhrten Verbindungen. 

5 Bespndere Bedeutung besitzen somit rac-Phenyl(methyl)silyl(indenyl)2-zirkondichlorid, 
Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zjrkondichlorid, Phenyl(Methyl)methylen(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, lsopropyliden(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondich!orid, rac- 
Dimethylsilyl(2,3,5-trimethyl-1-cyclopentadienyl)2zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(indenyl)2-zirkondichlorid, 
rac-Dimethylgermyl(indenyl)2Zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(indenyl)2zirkondi methyl, rac-Phenyl(vinyl)silyl- 

70 (indenyl^zirkondichlorid, rac-Phenyl(vinyl)silyl(indenyl)2zirkondimethyl, 

I — 1 

rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si- 

(indenylfezirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2 1 4-dimethylcyclopentadienyl)2zlrkondichlorid f rac-Diphenylsilyl- 
(2,4-dimethyl-1-cyclopentadienyl)zirkondichlorid t rac-lsopropyliden(indenyl)2-zirkondichlorid, rac- 
Dimethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)2-zirkondichlorid, rac-Ethylen(indenyl)2-zirkondichlorid, 
rac-Methylen(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl)2-zirkondichlorid t rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1 -indenyl^ -zirkon- 

20 dichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-1 -indenyl^zirkondichlorid, rac-Phenyl(Methyl)silyl(2-methyl-1 -indenyl)- 
zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-ethy!-1 -indenyl^ -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,5-benzo-1 -indenyl)- 
2zirkondichlorid und rac-Dimethylsilyl(4-phenyl-1-indenyl)2zirkondichlorid. 

Metallocene mit C s -Symmetrie (beispielsweise R 11 R 12 C(Fluorenyl)-(Cyclopentadienyl)zlrkondi methyl) 
konnen zur Herstellung von syndiotaktischem Anteil im Polyolefin eingesetzt werden. 

25 Der Begriff C s -Symmetrie bedeutet fUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung, daB die entsprechenden 
Metallocene senkrecht zur Ebene, die von Zr, R 1 und R 2 aufgespannt wird, eine Spiegelebene besitzen. Die 
Winkelhalbierende von £ R 1 -Zr-R 2 verlauft in dieser Spiegelebene. Diese Symmetriebetrachtung beschrankt 
sich auf einen Teil des ZirconocenmolekUls, d.h. die Brucke -(CR 8 R 9 ) n -R 7 -(CR 8 R 9 ) m - wird nicht berUcksich- 
tigt. Ferner ist der Begriff C s -Symmetrie formal Oder idealisiert zu verstehen. So bleiben z.B. Verschiebun- 

30 gen im genannten MolekOlteil, die durch die BrUcke hervorgerufen werden konnen und nur einer Struktur- 
aufklarung zuganglich sind, fUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung auBer Betracht. 

Die chiralen Metallocene werden als Racemat zur Herstellung von hochisotaktischen Polyolefinen 
eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch die reine R- oder S-Form. Mit diesen reinen stereoisomeren 
Formen ist ein optisch aktives Polymeres herstellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der 

35 Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen Verbindungen wegen 
Spiegelsymmetrie am Zentralmetall nicht mehr chiral ist und daher kein hochisotaktisches Polymeres 
erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, entsteht neben isotaktischen Polymeren auch 
ataktisches Polymer. FUr bestimmte Anwendungen - weiche Formkorper beispielsweise - kann dies 
durchaus wUnschenswert sein. 

40 Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt. 

Die Metallocene I und la konnen prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 
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M c + BufylLi _„ R c u x . (CR a R > )m , RT(CR » R » )wX 
H 2 R d + ButylLI H R d L i 



HR e -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR e R 9 )„-R d H 2 ButytLI 

LiR c -(CR B R 9 ),n-R 7 -(CR 8 R 9 ) B - R ^ i 



70 



ZrCI, 



75 



(R*R'c) r 



I 



Zr 



(R»R'C)„ - 



(R 8 R 9 C) n - R< 



C I 



(R B R*C) B - R 



Zr 



(R'r'C),,, - R e 



R*L i 



R 1 



(R*R»C) B - R* 



Zr 



20 X = CI, Br, I, O-Tosyl; 
H 2 R C = 



25 



30 




(R 4 ) 4 H " 



fuer I oder H 2 R U fuer ta 
H 2 R C = 



35 



40 




(R 4 ) 4 H " 



fuer I Oder H 2 R 15 fuer la 
45 oder 

H 2 R U + BuLi -* HR H Li 
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"15 



o. H R 1 4 L i 
b . H 2 0 



R n R ,2 C 



R ,5 H 



X R ,4 H 



2 Buli 
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15 



[■ 



t s 



R 1 1 R 1 2 C 
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L i 



20 



25 



R n /R ,s 
R' 2 ^ 14 



C I 



C I 



r'l i 



R" .R 
C 1 r 



15 



R 2 L » 



\ / • / 

C Zr 

M.Ne 



5 12 



R 



1 4 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



(vgl. Journal of Organomet. chem. (1985) 63-67 und EP-A 320762). 

Die Auswahl der Metallocene fOr die Polymerisation von Olefinen zu breit- Oder mehrmodal verteiltem 
Polyolefin kann durch jeweils eine Testpolymerisation pro Metallocen erfolgen. 

Dabei wird das Olefin zum Polyolefin polymerisiert und dessen mittleres Molekulargewicht M w sowie 
dessen Molmassenverteilung MJM n mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. Je nach gewdnsch- 
ter Molmassenverteilung werden dann die Metallocene kombiniert. 

Unter Einbezug der Polymerisationsaktivitaten ist man mittels Computersimulation der kombihierten 
Gelpermeationskurven ohne weiteres in der Lage, Uber die Art der Metallocene und Ober das Mengenver- 
haltnis der Metallocene untereinander, jede gewUnschte Molmassenverteilung einzustelien. 

Die Zahl der in dem erfindungsgemaBen Verfahren zu verwendenden Zirkonocene betragt bevorzugt 2 
oder 3, insbesondere 2. Es kann jedoch auch eine groBere Anzahl verschiedener Zirkonocene (wie z.B. 4 
oder 5) der Formeln I und la eingesetzt werden. 

Unter Einbeziehung der Polymerisationsaktivitaten und Molmassen bei unterschiedlichen Polymerisa- 
tionstemperaturen, in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler oder in Gegenwart von Comonome- 
ren, kann das Rechensimulationsmodell noch weiter verfeinert und die Anwendbarkeit des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens noch verbessert werden. 

Als Cokatalysator wird ein Aluminoxan der Forme! II und/oder III verwendet, wobei n eine ganze Zahl 
von 0 - 50, bevorzugt 10 - 35, bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternativ Methyl 
und Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthatten sind. 
Statt des Aluminoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung bestehend aus 
Aluminoxan und AIRs verwendet werden, wobei R die oben angefUhrte Bedeutung hat, zusatzlich kann R in 
diesem Falle auch Ethyl sein. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arteh nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoalumi- 
niumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flUssig oder gebunden - beispielsweise als 
Kristallwasser) in einem inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R werden entsprechend der gewUnschten Zusammensetzung 
zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhe- 
dron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
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Die genaue Struktur der Aluminoxane II und 111 ist nicht bekannt (A.R. Barron et al., J. Am. Chem. Soc. 
115(1993) 4971). 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

5 Es ist moglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion jeweils getrennt oder 
zusammen als Mischung mit einem Aluminoxan der Formel (li) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird 
die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie verbessert. 

Die Voraktivierung der Metallocene wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die 
Metallocene als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. 

70 Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt 
wird Toluol oder ein C6-C10 -Kohlenwasserstoff verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Die 
Metallocene konnen in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in 

75 einer Menge von 10~ 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betrSgt 1 Minute bis 
60 Stunden, vorzugsweise 2 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 *C bis 100 'C, 
vorzugsweise 0 bis 70 0 C. 

Die Metallocene konnen auch vorpolymerisiert Oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpoly- 
merisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

20 Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan, Kombinationen 
von Aluminoxan auf einem Trager wie beispielsweise Silikagel, oder andere anorganische Tragermateria- 
lien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, da8 man an 
Stelle oder neben eines Aluminoxans eine saizartige Verbindung der Formel RxNhU-xBRV oder der Formel 

25 R3PHBR4 als Cokatalysator verwendet. Dabei sind x= 1,2 oder 3, R= Alkyl oder Aryl, gleich oder 
verschieden, und R' = Aryl, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metallocene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 
277 004). 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, 
30 beispielsweise AIMea Oder AIEk vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst 
erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschliefiend wieder abgetrennt. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in 
der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von 50 bis 
35 200 °C, vorzugsweise 50 bis 100 °C, durchgefUhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der 
Formel R a -CH = CH-R b . In dieser Formel sind R° und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie 
verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fUr soiche Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1- 
Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. Insbesondere werden Propylen und 
40 Ethylen polymerisiert. 

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Unterschiedliche Wasserstoff an- 
sprechbarkeit der Metallocene, sowie die MQglichkeit, die Wasserstoff menge wahrend der Polymerisation 
zu verandern kann zu einer weiteren gewUnschten Verbreiterung der Molmassenverteilung fuhren. 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in 
45 dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei werden die Metallocene in einer Konzentration, bezogen auf das Qbergangsmetall, von 10~ 3 bis 
10" 8 vorzugsweise 10"* bis 10" 7 mol Qbergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
angewendet. Das Aluminiumoxan oder die Mischung Aluminoxan/AIR3 wird in einer Konzentration von 10~ 5 
bis 10" 1 mol, vorzugsweise 10~ 4 bis 10~ 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
so verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Butan, 
Pentan, Hexan, Heptan, Decan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 
55 Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im fltissigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 
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Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die beschriebenen Metallocene im 
technisch interessanten Temperaturbereich zwischen 50 und 100*C mit sehr hoher Polymerisationsaktivitat 
s Polymere mit breiter, bimodaler oder multimodaler Molmassenverteilung, sehr hoher Molmasse, hoher 
Stereospezifitat und guter Kornmorphologie erzeugen. Die Metal locenaktivitat Hegt bei 50 - 60" C Polymeri- 
sationstemperatur > 140 kg Polymer/g Kat x h, bevorzugt > 160 kg Polymer/g Kat x h. Bei Polymerisations- 
temperaturen > 60 0 C liegt die Metallocenaktivitat Uber 350, bevorzugt Uber 400 kg Polymer/g Kat x h. Die 
erfindungsgemaBen Polymere weisen bei Polymerisationstemperaturen von 50-60 • C eine VZ > 260, 
10 bevorzugt > 360 cm 3 /g, bei Polymerisationstemperaturen > 60 *C liegt die VZ Uber 200, bevorzugt Uber 
260 cm 3 /g. Dementsprechend ist die Molmasse M w bei Polymersationstemperaturen Uber 60 • C groBer als 
200.000 g/mol. M^Mn ist £ 3.0, bevorzugt £ 4.0 Mv/M n ist bevorzugt < 50, besonders bevorzugt < 30. 

Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich besonders gut fur die Produktion von gepreBten Platten 
oder extrudierten Platten und Rohren sowie fUr das Hohl- und GroBhohlkorperblasformen. Bevorzugte 
15 Einsatzgebiete fUr solche Polymere mit geringer FlieBfahigkeit sind beispielsweise blasgeformte Koffer mit 
Filmscharnieren, Konturverpackungen, Stanzplatten, HeiBwasserbehalter, Abwasser- und HeiBwasserrohre, 
Druckrohre, Filterplatten, Warmetauscher, Vollstabe oder Kfz-Teile wie BremsflUssigkeits- und KUhlwasser- 
behalter. Im Bereich der Folienanwendungen werden solche Formmassen fur reiBfeste BOPP-Fplien 
verwendet. 

20 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Es bedeuten 



VZ= Viskositatszahl in cnrr/g 

25 

M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol ermittelt durch 

M w /M n = Molmassendispersitat Gelpermeationschromatographie 

II = Isotaktischer Index (mm + 1/2 mr) ermittelt durch 13 C-NMR- 

30 

Spektroskopie 



35 Beispiele 1-12 

Eiri trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespUlt und mit 12 dm 3 flussigen Propylen befullt. 
Dann wurden 26 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 35 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad war n = 22) zugegeben, und der Ansatz wurde 10 Minuten bei 30 * C geruhrt. 
40 Parallel dazu wurden die fUr die Polymerisation vorgesehenen Metallocene gemischt (Mengen und 
Metallocenverbindungen siehe Tabelle 1) und in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (13 mmol Al) 
aufgelost und nach 2 Minuten in den Reaktor gegeben. 

Bei der in Tabelle 1 angegebenen Polymerisationstemperatur wurde 1 h polymerisiert und dann mit 12 
Ndm 3 CO2 Gas die Polymerisationsreaktion gestoppt. Das Polymer wurde 24 h bei 80* C im Vakuum 
45 getrocknet. 

Die Ergebnisse der Polymerisationen sind der Tabelle 1 zu entnehmen, wobei Me = Methyl bedeutet. 
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55 Beispiel 14 



Beispiel 1 wurde wiederholt, vor Zugabe des Propylens wurden jedoch 3 Ndm 3 Wasserstoffgas in den 
Reaktor gegeben. 
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Es wurden 2.85 kg Polymer erhalten, die Metallocenaktivitat war somit 633.3 I 
VZ = 319 cm 3 /g; M w = 369000 g/mol, My/M n = 12.0. 
Die Verteilung war bimodal, II = 99.1 %. 

5 Beispiel 15 



I PP/g Kat x h. 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, zusatzlich wurden jedoch wahrend der Polymerisation kontinuieriich 100 g 
Ethylen zudosiert. 

Es wurden 2.24 kg Copolymer erhalten, die Metallocenaktivitat war 497.8 kg 
Copolymer/g Kat x h. 

VZ = 269 cm 3 /g; M w = 305000 g/mol, MJM n = 9.2. 

IR-Spektroskopisch wurden 4.2 Gew.-% Ethylen im Polymer nachgewiesen. 

Beispiel 16 

Beispiel 15 wurde wiederholt, 250 g Ethylen wurden jedoch erst nach 30 Minuten in einer Portion 
zugegeben. 

Es wurden 2.05 kg Blockcopolymer erhalten, die Metallocenaktivitat war 455.6 kg 
Copolymer/g Kat x h. 

VZ = 279 cm 3 /g; M w = 268000 g/mol, My/M n = 7.2. 
Ethylengehalt It. IR-Spektroskopie: 12.1 Gew.-%. 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins mit einer Molmassen verteilung Mw/M n £ 3,0, die monomo- 
dal, bimodal Oder multimodal sein kann, durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der 
Formel R a CH = CHR b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem bilden konnen, bei einer Temperatur von 50 bis 200* C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 
bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus 
einer Obergangsmetallkomponente (Metailocen) und einem Aluminoxan der Formel II 
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(II) 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel III 



R 
I 

--A I -0 — 

Jn + 2 



(III) 
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fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R gleich oder verschieden sein 
konnen und eine Ci-C6-AIkylgruppe, eine Ci -C6 -Fluoralky Igruppe, eine C6-Cis-Ary!gruppe, eine Ci-Ce- 
Fluorarylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des 
Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer 
Verbindung AIR3 besteht, dadurch gekennzeichnet, daB als Obergangsmetallkomponente mindestens 
ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen der Formel la oder alternativ mindestens 2 
Zirkonocene der Formel I verwendet werden, 
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(CR 8 R 9 ) 
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(CR 8 R 9 ) 
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(CR 8 R 9 )„ 



(I) 




R 



SI5 



Zr 



(CR 8 R 9 ) B 



(la) 




gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, eine Ci-Cio-AJkylgruppe, eine 
Ci-Cio-A!koxygruppe, eine C6-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2- 
Cio-Alkeny Igruppe, eine Cz-C^o-Aiylalkylgruppe.eine C7 -C40 -Alky larylgruppe, eine 
Cs -C4 o-Ary I alkeny Igruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C1-C10 -Alky Igruppe, die halogeniert sein kann, 
eine Ce-Cio-Ary Igruppe, eine C2-Cio-Alkeny Igruppe, eine Cz-C+o-Arylalkylgruppe, 
eine C7-C4o-Alkyloxygruppe, eine Cs-C4o-Arylalkenylgruppe, einen -NR2 10 , -OR 10 , 
-SR 10 , -OSiRa 10 , -SiRa 10 oder -PFfe 10 -Rest bedeuten, worm R 10 ein Halogenatom, eine 
C1-C10 -Alky Igruppe oder eine Cs-Cio-Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C1- 
C20 -Alky Igruppe, eine C1 -C2o-Fluoralky Igruppe, eine Ce-Cao-Ary Igruppe, eine Cs-C 3 o- 
Fiuorarylgruppe, eine Ci-Cko-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C40- 
Arylalkylgruppe, eine Cs-C^o-Arylalkeny Igruppe eine C7-C40 -Alky lary Igruppe, einen 
-NR2 10 , -OR 10 , -SR 10 . - OSiRa 10 , -SiRa 10 oder -PR2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein 
Halogenatom, eine Ci -C1 0 -Alkylgruppe oder eine C6-Cio-Ary Igruppe ist, wobei min- 
destens ein Rest R* pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, Oder zwei oder 
mehr Reste R* ein Ringsystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, 
gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C1-C10 -Alky Igruppe, die 
halogeniert sein kann, eine Ce-Cio-Ary Igruppe, eine C2-C10- Alkeny Igruppe, eine C7- 
Cio-Arylalky Igruppe, eine C7-C4o-Alkyloxygruppe, eine Cs-CUo-Arylalkenylgruppe, ei- 
nen -NR2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiRa 10 , -SiRa 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 
ein Halogenatom, eine C1-C10 -Alky Igruppe oder eine C$-Cio-Ary Igruppe ist, 
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I 



1 t 



1 1 



M 1 — M 



1 1 



f 1 



-m'-(cr 2 ,j )- , 

R 1 2 



1 3 



t 2 



1 2 



-oV -o- 
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D 12 



i 

O-M 1 - , 

i 

R 1 2 

= BR", = AIR 1 \ -Ge-, -Sn-, 0-, -S-, = S0. = S0 2 . = NR n , =C0, =PR 11 Oder =P(0)R n ist. 

wobei R 1 \ R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine Ct-C 20 -Alkylgruppe, -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe. eine Ce-Cso-Fluorarylgrup- 
pe, eine Ci-C 20 -Alkoxygruppe. eine (XrC^o-Alkenylgruppe, eine Cr-Uo-Arylalkylgruppe, eine Cs-C*o- 
Arylalkenylgruppe, eine C7-C*c-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R 11 und R 12 Oder R" und R 13 jeweils mit 
den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 
R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 
C 2 o-Alkylgruppe, Ci-C 20 -Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe, eine Cs-Cao- 
Fluorarylgruppe. eine Ci-C 20 -Alkoxygruppe, eine C2-C 2 o-Alkenylgruppe, eine C7- 
C*o-Arylalkylgruppe. eine Ca-Cio-Arylaikenylgruppe, eine Cz-Cio-Alkylarylgruppe 
bedeuten oder R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, 

R u und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff- 
rest, welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 
m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 
Oder 2 ist. 

Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel I R 1 und R 2 gleich Oder 
verschieden sind und Methyl Oder Chior, R 3 Wasserstoff, R 7 einen Rest 



R n 
i 

-C - 

I 

R 1 2 



R 1 1 R n 
l I 
-C- , -Si- 
ft' 2 R 1 2 



bedeuten und n plus m null Oder t sind und in Formel la R u und R 15 gleich oder verschieden sind und 
Fluorenyl, Indenyl oder Cyclopentadienyl sind,die auch substituiert sein konnen. 

Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB als Verbindung der Formel I, 
Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
Phenyl(Methyl)silandiy lbis(2-methyl-4-phenyl-1 -indeny l)ZrCI 2 , 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)ZrCl2, 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-{2-naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
DimethylsiIandiylbis(2-ethyl-4-(1 -naphthyl)-l«indenyl)ZrCl2 . 
Dimethylsilandiy lbis<2-methyl-4.6-diisopropy 1-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
Dimethy lsilandiylbis(2,4,6-trimethy 1-1 -indeny l)ZrCI 2 , 
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Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)2rCl2, 
Phenyl(Methyl)silandiylbis(2,4,6-trimethyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
1 1 2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyM -indeny IJZrCfe , 
1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenylJZrCfc , 
Dimethylsi!andiylbis(2-methyl-4-ethyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1 -indenylJZrCfe , 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4~t-butyl-1 -indenylJZrCfe , 
Phenyl(Methyl)siiandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1 -indenylJZrCfe , 
Di methyls! landiylbis(2-ethyI-4-methy I- 1 -indenyl)ZrCl2 , 
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-1 -indenylJZrCb . 
Dimethyls! landiylbis(2-methyl-4-ethyl-1 -indeny l)ZrCl2 , 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1 -indeny IJZrCfe , 
Phenyl(Methy l)silandiy lbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
Phenyl(Methy l)silandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1 -indeny l)ZrCI 2 , 
1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indeny IJZrCfe , 
1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indeny IJZrCfe , 
1 ,2-Butandiy lbis(2-ethy l-4-phenyl-1 -indeny !)-ZrCI 2 , 
Dimethylsi!andiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenylJZrCfe , 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1 -indeny l)ZrCI 2 , 
Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
Dimethylsi landiylbis(2-methyl-5-t-buty 1-1 -indeny IJZrCb , 
Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCl2 oder 
die in den AusfOhrungsbeispielen aufgefQhrten Verbindungen eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da0 in Formel 
la R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl oder Chlor, R 7 einen Rest 

R 1 1 R n R n 

II i 
-Si-, - C - oder -Ge - , 

R 12 R 1 2 R 1 2 

bedeutet und 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Fluorenyl, Indenyl oder ein substituiertes Cyclopentadie- 
nyl bedeuten. 



Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Verbindung der Formel la 

rac-Phenyl(methyl)silyl(indenyl) 2 zirkondichlorid, Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid, Phenyl(Methyl)methylen(9-f!uorenyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid, lsopropyliden(9- 
fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2,3,5-trimethyl-1-cyclopentadienyl)- 
2 zirkondichlorid, rac-DimethylsiiyKindenyl^zirkondichlorid, rac-DimethylgermyKindenylfezirkondichlorid, 
rac-DimethylsilyKindenylfezirkondimethyi, rac-PhenyKvinylJsilyKindenyl^zirkondichlorid, 

I 1 

rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si 



(indenyl)2-zirkondichlorid, rac-DimethylsilyI(2,4-dimethylcyclopentadienyi)2Zirkondichlorid l rac- 
lsopropyliden(indenyl)2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4 l 5,6,7-tetrahydro-1 -indeny I)- 

2 zirkondichlorid, rac-Ethylenflndenylkzirkondichlorid, rac-Methylen(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl)- 
2zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1 -indeny 1)2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-1- 
indenyl)2zirkondichlorid f rac-Phenyl(Methyl)silyl(2-methyl-1-indenyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2- 
ethyl-1-indenyl)2 -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,5-benzo-1-indenyl)2 zirkondichlorid und rac- 
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Dimethylsilyl(4-phenyM-indenyI)2zirkondichlorid verwendet wird. 

6. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Propylen 
polymerisiert wird, Oder Propylen und Ethylen copolymerisiert werden. 

7. Metallocengemisch, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens ein Zirkonocen der Forme! I und 
mindestens ein Zirkonocen der Forme! la Oder alternativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I enthalt 



,(R 4 )* 




15 



(R 4 ) 4 



R M — (CR 8 R 9 ) 



(lo) 



(CR 8 R 9 ) 
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, worm 
Ft 1 und R 2 



R 3 



R* 



R 5 und R G 



R 7 



gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C1-C10 -Alky Igruppe, eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C6-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2- 
Cio-Alkeny Igruppe, eine C7-C4 0 -Arylalkylgruppe,eine C7-C* 0 -Alky lary Igruppe, eine 
C8-C4o-Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine C6-Cio-Arylgruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C40 -Ary lalky Igruppe, 
eine C7-C*o-Alkyloxygruppe, eine C6-C40 -Ary lalkeny Igruppe, einen -NR2 10 , -OR 10 , 
■SR 10 , -OSiRa 10 , -S1R3 10 oder -PR2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine 
C1 -Ci 0 -Alkylgruppe oder eine C6 -C1 0 -Ary Igruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1- 
C2o-Alkylgruppe, eine Ci-C2o-Fluoralky Igruppe, eine Ce-Cao-Arylgruppe, eine C6-C30- 
Fluorarylgruppe, eine C1 -Cko-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkeny Igruppe, eine C7- 
C^o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C4o-Arylalkenylgruppe, eine C7-C40 -Alky lary Igruppe, ei- 
nen -NR2 10 , -OR 10 , -SR 10 , - OSiFfe 10 , -SiRa 10 oder -PFfe^-Rest bedeuten, worin R 10 
ein Halogenatom, eine C1-C10 -Alky Igruppe Oder eine Ce-Cio -Ary Igruppe ist, wobei 
mindestens ein Rest R* pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, oder zwei 
oder mehr Reste R* ein Ringsystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, 
gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine Cs-Cio -Ary Igruppe, eine C2-Cio-Alkeny Igruppe, eine C7- 
C40 -Ary lalky Igruppe, eine C7-C*o-Alkyloxygruppe* eine Cs-C*o -Ary lalkeny Igruppe, ei- 
nen -NR2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiFb 10 , -SiRa 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 
ein Halogenatom, eine C1 -C10 -Alkylgruppe oder eine C6-Cio-Arylgruppe ist, 
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35 
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-M , -M'-M 1 - , -M^CCR,")- • -OV.-O- 
R 1 2 R 1 2 R 1 2 " 1 2 



R 1 1 R 1 1 



i 1 . 

-C - , -0-M 1 - , 

« R 1 2 R 12 

= BR 11 , =AIR 11 , -6e-, -Sn-, -0-,-S-, =S0, =S0 2 , - NR 11 , =C0, =PR 11 Oder = P(0)R 11 ist, 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
20 eine Ci-C2o-AIkylgruppe, Ci -C2o-Fluoralkylgruppe, eine C6-C 3 o-Arylgruppe, eine Ce-Cao-Fluorarylgrup- 
pe, eine Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2-C2o-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe* eine Cs-Cio- 
Arylalkenylgruppe, eine C7-C*o-Alky!arylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit 
den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 
M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 
25 R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 

C2o-Alkylgruppe t Ci-C2o-Fluoralkylgruppe, eine C$-C 3 o-Arylgruppe, eine C6-C30- 
Fluorarylgruppe, eine Ci-C2o-Alkoxygruppe, eine C2~C2o-Alkenylgruppe, eine C7- 
C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C+o-Arylalkenylgruppe, eine Cz-C+o-Alkylarylgruppe 
bedeuten oder R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
30 bilden, 

R u und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff- 
rest, welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 
m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 
oder 2 ist. 



a Metallocengemisch gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel I R 1 und R 2 gleich 
Oder verschieden sind und Methyl Oder Chlor, R 3 Wasserstoff, R 7 einen Rest 



R n R 1 1 

II 
-C- , -S i - 

R 12 R 1 2 

bedeuten und n plus m null oder 1 sind und in Formel la R t4 und R 15 gleich oder verschieden sind und 
Fluorenyl, Indenyi oder Cyclopentadienyl sind, die auch substituiert sein konnen. 
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